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研究成果の概要（和文）：　本研究では、短いペプチド鎖に対して金属イオンを配位させ、人工的に「折れ畳むこと（
フォールディング）」と「３次元的に精密に配置すること（アセンブリー）」を同時に行うことで、ペプチドを基盤と
する新規自己組織化ナノ材料の創出を行った。３残基のペプチドの両末端に配位部位を施したペプチド配位子を合成し
、これと銀イオンを組み合わせることで、ポリプロリンIIヘリックスで囲まれた、直径２ナノメートルの巨大１次元ナ
ノチャネルをもつ結晶材料の創出に成功し、これを活用した分子認識についても明らかにした。

研究成果の概要（英文）： In this work, a new artificial peptide-based nanomaterial was created by the 
strategy of coordination-driven self-assembly with concomitant folding and assembly processes. A 
tripeptide with coordinating groups at both termini was designed and successfully complexed with 
silver(I) ion to give a crystalline porous material. The nanochannel of this material was composed of 
polyproline II helix of the peptide ligand and its diameter reached more than 2-nm-size. Furthermore, 
unique molecular recognition properties of this new material were also revealed.

研究分野：超分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 「タンパク質のもつ、非常に高度なナノ空
間を、もっと簡便に、そして大量に人工的に
作り出すことができたら」という考えをもと
に、人工の結晶性ネットワーク錯体（注： 
MOF や PCPs ともよばれる、金属イオンと
有機化合物から作られる人工ナノ材料）と天
然のタンパク質の融合領域を開拓すること
を大きな目標として研究を開始した。具体的
には、金属イオンと短いペプチドを組み合わ
せることで、ペプチドを基盤とする新規ナノ
材料を創出することを着想した。しかし、こ
れまで人工の結晶性ネットワーク錯体の構
築には、常に剛直な有機配位子が用いられ、
柔軟なペプチドからナノ空間を精密に構築
することは極めて困難であり、ほとんど報告
例がないという背景があった。 
 
 
２．研究の目的 
 柔軟な短いペプチドと金属イオンを組み
合わせて、ペプチドを基盤とする新規自己組
織化ナノ材料の創出を目的とした。その際、
柔軟なペプチド鎖に対して、「折れ畳むこと
（フォールディング）」と「３次元的に精密
に配置すること（アセンブリー）」を同時に
実現させる手法を開発することとした。それ
によって、これまで報告例のなかった、ペプ
チドのヘリックスによって囲まれた精密な
人工ナノ空間を作り上げることを目的とし
た。 

 

図 1 本研究のコンセプト 
 
 
３．研究の方法 
 短いペプチド鎖に複数の金属イオンとの
配位部位を導入した、ペプチド配位子を合成
した。さらに、それとさまざまな金属塩を水
/アルコール溶媒中でゆっくりと混ぜ合わせ
ることで結晶化させた。このとき、ペプチド
配位子のフォールディングとアセンブリー
を同時に働かせることによって、目的のナノ
材料を構築した。得られた単結晶に対して、
Ｘ線構造解析を行うことにより、得られた構
造を原子レベルで明らかにした。 
 

４．研究成果 
 グリシン-プロリン-プロリンの配列のペ
プチドの両末端にピリジル基を導入した、新
規ペプチド配位子を合成した。これと銀イオ
ンを水/エタノール中、10 ℃で一週間かけて
ゆっくりと混ぜ合わせることで、単結晶を得
た。Ｘ線構造解析を行った結果、この単結晶
は、ペプチド配位子と銀イオンが無限に連な
った、ハニカム状のネットワーク構造（直径
2 ナノメートルの六角柱状のナノ空間をもつ
構造）を形成していることを明らかにした。
このとき、各ペプチド配位子はポリプロリン
II ヘリックス構造へとフォールディングさ
れており、これがさらにアセンブリーによっ
て、直径 2.2 ナノメートルに及ぶ巨大な１次
元ナノチャネル形成につながったことを明
らかにした。 

 

 

図 2ペプチド結晶の合成スキームと結晶構造 

 
 
 本手法によって構築した、巨大なナノ空間
をもつペプチド結晶を利用して、分子認識を
試みた。代表的な軸不斉化合物である、BINOL
（ラセミ体）の溶液に、ペプチド結晶を一週
間浸し、その後、結晶内部に包接された BINOL
を抽出したところ、最大約 50%ee で不斉認識
されることを明らかにした。また、五糖であ
るマルトペンタオースや親水性高分子であ
るポリビニルピロリドン（分子量 40,000）な
ども、このペプチド結晶内に効率的に包接さ
れることを見出した。 
 
 続いて、ペプチド結晶の構造制御について
も行った。銀イオンのカウンターアニオンを
変更することで、ナノ空間の形状を六角柱状
から四角柱状（直径 1.5 ナノメートル）へ変



化させた。この四角柱状のナノ空間は、ペプ
チド配位子の中央のプロリン残基の5員環か
ら、4員環や6員環へ微調整することにより、
さらに系統的に構造制御されることも明ら
かにした。 

 

図 3 四角柱状のナノ空間の結晶構造 

 
 
 ペプチドのヘリックスを基盤とする結晶
性ネットワーク錯体を創出することに成功
したことを踏まえて、今度はペプチドのシー
トを基盤とする結晶性ネットワーク錯体の
構築を検討した。側鎖に配位部位をもつアミ
ノ酸残基からなる4残基のペプチド配位子を
合成し、亜鉛イオンと結晶化することにより、
βシートを基盤とするナノ構造の構築を達
成した。平行型βシートに囲まれた１次元の
ナノチューブ構造をもつ単結晶材料を創出
することに成功した。 
 

 

 

図 4 平行型βシートによるナノチューブの

合成スキームと結晶構造 

 

 

 以上、本研究では短いペプチドと金属イオ
ンを用いて、フォールディングとアセンブリ
ーの自己組織化過程をうまく働かせること
で、ペプチドのヘリックスやシート構造から
なる精密なナノ空間を創出することに成功
した。さらに、そのナノ材料を利用して、キ
ラルな有機分子や親水性高分子の分子認識
を達成した。 
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